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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Kautschukmischungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Her- 
stellung von Formkfirpern. 

s [0002] Es ist bekannt, schwefelhaHige Organosiliciumverbindungen, wie 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Thio- 
cyanatopropytriethoxysilan oder Bis-(3-[Triethoxysilyl]-propyl)tetrasulfan als Silanhaftvermittler Oder Verstarkungsaddi- 
tiv in oxidisch gef ultten Kautschukmischungen, unter anderem fur die Hersteltung von Lauff ISchen und andere Teile von 
Autoreifen einzusetzen (DE 2 141 159, DE 2 212 239, DE 195 444 69 A1 t US 3 978 103. US 4 048 206, EP 784 072 
A1). 

10 [0003] Zudem ist die zus&tzliche Verwendung von Alkyisilanen in Kautschukmischungen urn die Mischungsvisko- 
sitat abzusenken bekannt (EP 795 577 A1 , EP 864 605 A2). 

[0004] Bei der Herstellung von Kautschukmischungen mit Organosilanen und einem Fulistoff, beispielsweise einer 
gefailten Kiesels&ure, vollzieht sich wahrend des Mischprozesses, beispielsweise in einem Innenmischer, eine chemi- 
sche Reaktion. Bei dieser chemischen Reaktion handelt es sich urn eine Kondensationsreaktion, die mit einer erhebli- 

15 chen Freisetzung von Alkohol verbunden ist. Wie in der Literatur beschrieben [A.Hunsche, U.GOrl, A.Muller, M.Knaack, 
T.GGbel, Kautsch. Gummi, Kunstst. 50, 881 (1997)], setzt sich diese Kondensationsreaktion aus einer Primarreaktion, 
bei der eine Ethoxygruppe mit einer Silanolgruppe der KieselsSure reagiert, und einer SekundSrreaktion zwischen zwei 
Ethoxygruppen, die zu einer Quervernetzung zwischen den Silanmolekulen fuhrt, zusammen. Durch diese Reaktionen 
kOnnen bei der Verwendung von triethoxyfunktionalisierten Silanen, nach dem Stand der Technik, bis zu drei Mol Etha- 

20 nol pro Mol Silizium abgespalten werden. 

[0005] Dieser abgespaltene Alkohol verursacht teilweise emebliche technische Probleme bei der Weiterverarbei- 
tung der Kautschukmischungen, wie Mischungsporositat bei der Extrusion Oder unerwunschter Blasenbiidung im Kau- 
tschuk selbst. Desweiteren ist eine Reduktion der Freisetzung von Alkohol wahrend der Umsetzung aus Gesundheits- 
und Umweltsgrunden erwunscht. 

25 [0006] Es wurde nun gefunden, daB diese Nachteile des Standes der Technik durch den Einsatz von Organosila- 
nen, die anstatt der bisher verwendeten Trialkoxysilylfunktion Silylfunktionen mit weniger Alkoxygruppen besitzen, stark 
reduziert werden kOnnen. 

[0007] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von Organosilanen der allgemeinen Struktur 
R 1 R 2 R 3 Si-R 4 -Z (I), wobei das Organosilan weniger als 3 Ethoxygruppen pro Silizium aufweisen kann. 
30 [0008] Gegenstand der Erfindung sind Kautschukmischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
Organosilane der allgemeinen Struktur 

R 1 R 2 R 3 Si-R 4 -2 (I) 

35 worin 

R 1 R 2 R 3 unabhangig voneinander, H, (C r C 4 )Alkyl, (CrC^AIkoxy, Halogen bedeuten und die Anzahl der Alkyl- 
gruppen ^ 1 ist; R 4 eine lineare Oder verzweigte (C1-C18)Alkylidengruppe ist; Z= H, Halogen, SCN, SH, Sx-R 4 - 
SiR 1 R 2 R 3 , wobei x einen Wert von 2 bis 10 einnehmen kann, enthalten. 

40 

[0009] Bevorzugt sind Organosilane der oben beschriebenen Art mit Dialkylmonoalkoxysilylfunktionen anstatt der 
Gblicherweise verwendeten Trialkoxysilylfunktionen. Insbesondere bevorzugt sind die erfindungsgemaBen Bis-(3- 
[dimethylethoxysilyl]polysulfan) Silane. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen enthaltend Kautschuk, Fulistoff 
45 insbesondere auch gefailte Kieselsdure ggf. weitere Kautschukhitfsmittel, sowie mindestens ein Organosilan, welches 
aus den oben beschriebenen Struktureinheiten aufgebaut ist und welches in Mengen von 0,1 bis 15 Gew-%, bezogen 
auf die Menge des eingesetzten Kautschuks, eingesetzt wird. 

[001 1 ] Aufgrund der geringeren Anzahl an Alkoxygruppen in den Organosilanen der allgemeinen Struktur (I) redu- 
ziert sich die unangenehme Alkoholfreisetzung bei der Verwendung dieser in Kautschukmischprozessen. Verglichen 

so mit der bekannten Arbertsweise, beispielsweise durch einfache Verwendung von Bis-(3-[Triethoxysilyl]-propyl)-tetrasul- 
fan (TESPT) als Haftvermittler verringert sich die maximal mOgliche AlkoholentwicWung urn 66 %. 
[0012] Uberraschenderweise wurde nur weiterhin gefunden, daB die mit den erfindungsgemaBen Silanen herge- 
stellten Kautschukmischungen und die daraus hergestellten Vulkanisate gegenuber der Referenz mit einer Triethoxysi- 
lylfunktion, gemaB dem Stand der Technik, keine Nachteile hinsichtlich ihrer gummitechnischen Eigenschaften 

55 aufweisen (Beispiel 1 und 2). 

[0013] Die Zugabe der erfindungsgemaBen Organosilane sowie die Zugabe der Fulistoff e erfolgt bevorzugt bei 
Massetemperaturen von 100 bis 200 °C, sie kann jedoch auch spater bei tieferen Temperaturen (40 bis 100 °C) z.B. 
zusammen mit weiteren Kautschukhilfsmitteln erfolgen. 
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[0014] Die Organosilane kOnnen sowohl in reiner Form als auch aufgezogen auf einen inerten organischen Oder 
anorganischen Trdger dem MischprozeG zugegeben werden. Bevorzugte Tragermaterialien sind KieselsSuren, natflrli- 
che Oder synthetische Silikate, Aluminiumoxid Oder RuBe. 

[0015] Als Fullstoffe kommen fur die erfindungsgem&Ben Kautschukmischungen in Frage: 

5 

- RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder GasruB-Vertahren hergestellt 
und besitzen BET-OberflSchen von 20 bis 200 m 2 /g, wie z.B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- Oder GPF-RuBe. 
Die RuBe kOnnen ggf. auch Heteroatome wie z.B. Si enthalten. 

10 - hochdisperse Kieselsduren, hergestellt z.B. durch Fdllung von LOsungen von Silikaten oder Flammen-hydrolyse 
von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberf lachen von 5 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 400 rr^/g (BET-Ober- 
f Iflche) und mit PrimdrteilchengrOBen von 1 0 bis 400 nm. Die Kiesels&uren kOnnen gegebenenfalls auch als Misch- 
oxide mit anderen Metalloxiden. wie AI-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Trtanoxiden vorliegen. 

15 - Synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdal kali silikate wie Magnesiumsilikat oder -Calciumsilikat, mit BET- 
Oberf lachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 10 bis 400 nm. 

- Naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsduren. 

20 - Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln. 

[001 6] Bevorzugt werden RuBe mit BET-Oberf lachen von 20 bis 400 m 2 /g oder hochdisperse Kieselsauren, herge- 
stellt durch Failung von LOsungen von Silikaten, mit BET-Oberf lachen von 20 bis 400 m 2 /g in Mengen von 5 bis 150 
Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Teile Kautschuk, eingesetzt. 
25 [001 7] Die genannten FOIIstoffe kOnnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrung des Verfahrens werden 10 bis 150 Gew.-Teile helle Fullstoffe, gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 100 
Gew.-Teilen RuB, sowie 0,3 bis 1 0 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I), jeweils bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Kau- 
tschuk, zur Herstellung der Mischungen eingesetzt. 

[0018] Fur die Herstellung erfindungsgemaBer Kautschukmischungen eignen sich neben Naturkautschuk auch 
30 Synthesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuktechnologie, 
Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. Sie umfassen u. a. 

- Polybutadien (BR) 
35 - Polyisopren (IR) 

- Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) 
Isobutylen/lsopren-Copolymerisate (MR) 

40 

Butadien/ACTylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR) 

- teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR) 

45 - Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM) 

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fur die Herstellung von Kfz-Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
LOsungs SBR-Kautschuke mit einer Glastemperatur oberhalb von -50 °C sowie deren Mischungen mit Dienkautschu- 
ken von Interesse. 

so [0019] Die erfindungsgemdBen Kautschukvulkanisate kdnnen wertere Kautschukhilfsprodukte, wie Reaktionsbe- 
schleuniger, Alter ungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Uchtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshirfsmittel, 
Weichmacher, Tackrfier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse. Streckmittel, organische Sauren, VerzOgerer, 
Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, die der Kautschukindustrie bekannt 
sind, enthalten. 

55 [0020] Die Kautschukhilfsmittei werden in ublichen Mengen, die sich urrter anderem nach dem Verwendungszweck 
richten, eingesetzt. Ubliche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf Kautschuk. Die Organo- 
silane mit kautschukreakrjven Gruppen kOnnen alleine als Vernetzer dienen. In der Regel empfiehlt sich die Zugabe 
von weiteren Vernetzern. Als weitere bekannte Vernetzer kOnnen Schwefel oder Peroxide eingesetzt werden. Die 
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erfindungsgema&en Kautschukmischungen kOnnen darQber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthatten. Beispiele 
fQr geeignete vulkanisationsbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Guantdine, Thiurame, Dithiocarb- 
amate, Thioharnstoffe und Thiocarbonate. Die Vulkanisationsbeschleuniger und Schwefel oder Peroxide werden in 
Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, eingesetzt. 

s [0021] Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 bis 200 
°C, bevorzugt 130 bis 180 °C. gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke 
mit dem Fullstoff, gegebenenfalls Kautschukhiifsmitteln und den Silanen der allgemeinen Struktur (I) kann in Qblichen 
Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, durchgefOhrt werden. Die erfindungsgemaBen 
Kautschukvulkanisate eignen sich zur Herstellung von Formkfirpern, z.B. fur die Herstellung von Luftreifen, Reifenlauf- 

10 fiachen, Kabelmdnteln, Schiauchen, Treibriemen, FOrderbandern, Walzenbeiagen, Rerfen, Schuhsohlen, Dichtungsrin- 
gen und Dampfungselementen. 



Beispiele: Herstellung der Kautschukmischungen und Vulkanisate 

is Allgemeine DurchfUhrungsvorschrift 

[0022] Die Gummimischung wird zweistufig in einem Innenmischer (Werner&Pfleiderer GK1.5N) mit einer Misch- 
zeit von 6 und 5 Minuten bei einer Umdrehungszahl von 60-70 UPM bis zu einer AusstoGtemperatur von maximal 
1 55°C, gefblgt von einer Aufmischstufe in einem Innenmischer bei maximal 90°C, entsprechend der Rezeptur wie in fol- 
20 gender Tabelle 1 angegeben, hergestellt. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteiie, bezogen auf 100 Teile des 
eingesetzten Rohkautschuks. 

[0023] Allgemeine Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen und deren Vulkanisate sind beispiels- 
weise beschrieben in: "Rubber Technology Handbook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994. 

[0024] Die Vulkanisationszeit bei 165°C betragt fur die PrufkOrper in Beispiel 1 16 min, fur die in Beispiel 2 30 Minu- 
25 ten. 



Tabelle 1 



40 



55 



Substanz 


Menge [phr] 


1. Stufe 


Buna VSL 5025-1 


96.0 ; 


Buna CB 24 


30.0 


Ultrasil VN3 


80.0 


ZnO 


3.0 


Stearinsdure 


2.0 


Naftolen ZD 


10.0 


Vulkanox 4020 


1.5 


Protector G35P 


1.0 


Silan 


gema3. Bsp.1, 2 


2. Stufe ; 


Batch Stufe 1 




3. Stufe 


Batch Stufe 2 




Perkacit TBZTD 


0.2 


Vulkacit D 


2.0 


Vulkacit CZ 


1.5 


Schwefel 


1.5 



[0025] Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich urn ein in Ldsung polymerisiertes SBR-Copolymer der Bayer 
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AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Von dem Butadien sind 73 % 1 ,2, 
10 % cis 1 ,4 und 17 % trans 1 ,4 verknupft. Das Copolymer errthait 37,5 phr Ol und weist eine Mooney-Viskositat (ML 1 
+ 4/100°C)von 50±5 auf. 

[0026] Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich urn ein cis 1,4 Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit 
cis 1 ,4-Gehalt von 97 %, einem trans 1 ,4-Gehalt von 2 %, einem 1 ,2-Gehart von 1 % und einer Mooney-Viskositat zwi- 
schen 39 und 49. 

[0027] Die Kieselsflure VN3 der Degussa AG besitzt eine BET-Oberf lache von 1 75 m 2 /g. TESPD (Bis-(3-[Triethoxy- 
silyl]-propyl)disulfan) aus dem Referenzbeispiel 1 wird gem&B Patent D 195 414 04 hergestellt. Das Silan aus Beispiel 
2, Bis^a-IDimethylethoxysilyll-propylJdisulfan, wird nachdem Stand der Technikdurch die Hydrosilylierung von Chlor- 
dimethylsilan mit Allylchlorid, einer anschlieBenden Ethanolyse und Schwefelung analog zu dem in Patent D 197 342 
95 A1 angegebenen Verfahren hergestellt. 

[0028] Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es sich urn PPD 
der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D (DPG) und Vulkacit CZ 
(CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. Perkadt TBZTD ist ein Handelsprodukt der Flexis SA. 
[0029] Die gummitechnische Prufung erfolgt gemaG den in Tabelle 2 angegebenen Prufmethoden. 



Tabelle 2 



Physikalische Testung 


Norm/ Bedingungen 


ML 1+4, 100°C 


DIN 53523/3, ISO 667 


VulkameterprOfung, 165°C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Zugversuch am Ring, 23°C 
Zugfestigkeit 
Spannungswerte 
Bruchdehnung 


DIN 53504, ISO 37 


Shore-A-Harte, 23°C 


DIN 53 505 


Ball- Rebound, 0, 23 und 60°C 


ASTM D 5308 


Viskoelast. Eigen., 0 und 60°C 
E* 

tan 6 


DIN 53 513, ISO 2856 




DIN-Abrieb. 10 N Kraft 


DIN 53 516 


Dispersion 


ISO/DIS 11345 



40 

Beispiele 1 und 2: 

[0030] Die Durchfuhrung der Beispiele 1 (Vergleichsbeispiel) und 2 erfolgt gemdft der Allgemeinen Durchfuhrungs- 
vorschrift. 

45 [0031] In Abanderung zu Vergleichsbeispiel 1 mit 5.8 phr TESPD, wird der Mischung in Beispiel 2 4.3 phr Bis-(3- 
[DimethylethoxysilyQ-propyQdisulfan, dies entspricht einer dquimolaren Dosierung, zugegeben. Folgende gummitech- 
nische Daten fur Rohmischung und Vulkanisat ergeben sich (Tabelle 3): 
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Tabelle 3 





Rohmischung 


5 






Merkmal 


Einhert 


Bsp. 1 


Bsp. 2 




ML(l44)(3.Stufe) 


[ME] 


69 


74 


1/) 


MDR, 165°C 










Dmax-Dmin 


[dNm] 


14,1 


13,8 




1 10% 


[min] 


2.4 


3.1 


15 


Vulkanlsat 






Merkmal 


Einhert 


Bsp. 1 


Bsp. 2 




Zugversuch am Ring 








CV 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


16,3 


17,1 




Spannungswert 100% 


[MPa] 


1.5 


1.6 




Spannungswert 300% 


[MPa] 


6,2 


6,4 


25 


Bruchdehnung 


[%] 


540 


560 


Shore-A-Harte 


[SH] 


60 


59 




DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


100 


110 




Ball-Rebound (0°C) 


[%] 


12,5 


11.6 


30 


Ball-Rebound (23°C) 


[%] 


34,3 


32 




Ball-Rebound (60°C) 


[%] 


59,8 


59,4 




Dynamlsche PrOf ung 








35 


Dyn. Modul E* (0°C) 


[MPa] 


16,7 


17,1 


Dyn. Modul E* (60°C) 


[MPa] 


7,3 


7,3 




Verlust Modul tan 6 


H 


0,444 


0.476 




(0°C) 
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Verlust Modul tan 5 


H 


0,143 


0.131 


(60°C) 










Dispersion 


H 


6 


6 



45 [0032] Die Daten in Tabelle 3 belegen. da(3 bei der Verwendung des erfindungsgemaGen Dimethylethoxysilans 
(Bsp.2) keine Verschlechterung der gummitechnischen Eigenschaften gegenuber dem Triethoxysilan (Bsp.1) nach dem 
Stand der Technik zu verzeichnen ist. Vielmehr ist sogar ein Vorteil in dem abgesenkten tan 6 (60°C)-Wert zu erken- 
nen, der mit dem Rollwiderstand korreliert. 

so PatentansprOche 

1 . Kautschukmischungen, 
gekennzeichnet dadurch, 

da3 sie Organosilane der allgemeinen Struktur 

55 

R 1 R 2 R 3 Si-R 4 -Z (I) 

worin 



6 



EP 1 043 357 A1 

R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander, H, (C r C 4 ) Alkyl, (C r C 4 )Alkoxy, Halogen bedeuten und die Anzahl der 
AJkylgruppen * 1 ist; R 4 eine lineare Oder verzweigte (C1-C18) Alkylidengruppe ist; Z= H, Halogen, SCN, SH, 
Sx-R 4 -SiR 1 R 2 R 3 , wobei x einen Wert von 2 bis 10 einnehmen kann, enthalten. 

2. Kautschukmischungen gemdB dem Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie ein Organopolysulfansilan und eln Organoalkylsilan enthalten. 

3. Kautschukmischungen gemdB den Anspruchen 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie die Organosilane in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Kau- 
tschuks, enthalten. 

4. Kautschukmischungen gemdB den Anspruchen 1 bis 3 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Organopolysulfansilan ein Silan mit: 

R 1 = Ethoxy Oder Methoxy, R 2 =R 3 = Methyl, R 4 = Propyl Oder Isobuyl, und Z= Sx-R 4 -SiR 1 R 2 R 3 wobei x im sta- 
tistischen Mittel 2 bis 4 ist, ist. 

5. Kautschukmischungen gemdB den Anspruchen 1 bis 4 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Organoalkylsilan ein Silan mit: 

R 1 = Ethoxy Oder Methoxy, R 2 =R 3 = Methyl und R 4 = (C1-C18)Alkyl ist. 

6. Kautschukmischungen gemdB den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie einen Synthesekautschuk, eine Kieselsdure als Fullstoff und eines der beiden Organosilanpolysulfane Bis- 
(3-[dimethylethoxysilyl]-propyl)tetrasulfan oder Bis-(3-[dimethylethoxysilyl]-propyl)disulfan erhalten. 

7. Kautschukmischungen gemdB gemdB den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie einen Synthesekautschuk, eine Kieselsdure als Fullstoff und eines der beiden Organosilanpolysulfane Bis- 
(3-[dimethylethoxysilyl]-propyl)tetrasulfan oder Bis-(3-[dimethylethoxysilyl]-propyi)disulfan sowie ein Alkylsilan ent- 
halten. 

8. Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen gemdB dem Anspruchen 1 bis 7, die neben dem Kautschuk 
mindestens einen weiteren Fullstoff enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man ein Organosilanpolysulfan gemdB einem der AnsprQche 1 und 4 verwendet. 

9. Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen, die neben dem Kautschuk mindestens einen weiteren 
Fullstoff enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man ein Organosilanpolysulfan und ein Organoalkylsilan gemdB einem der AnsprQche 1 , 4 und 5 verwendet. 

10. FormkOrper, erhdltlich aus einer Kautschukmischung gemdB einem der AnsprQche 1 bis 7. 

11. Formkfirper gemdB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich um einen Luftreifen handelt. 

12. FormkOrper gemdB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich um eine Reifeniauffldche handelt. 

13. Verwendung der Kautschukmischungen gemdB einem der AnsprQche 1 bis 7 zur Herstellung von FormkOrpern, 
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insbesondere Luftreifen Oder Reifenlauffldchen. 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 
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